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1. まえがき
超構造結晶とは，塩化ナトリウム構造である NaC1 に，典型的な層状イオン結晶である CclCL を
14.3mo1% (化学量論比 1:6) , 33. 3mo1% (化学量論比 1:2) の割合で混合し結晶化させると，
CdC1z ・ 6NaC1 ， CdCl 2 ・ 2NaClという， NaClとも CdC1 2 とも異なる構造(超構造)が生成される可能性
があり.この超構造結晶作製に必要な試料 (NaCl : CclCl2 )融点を知るために，高融点測定装置
( "-'9500C) を作製し透明石英管に真空封入した試料を各モノレ数( NaCl : CclCl2 10"-'50Il1ò1%) 毎:こ ，
直視高融点測定を行い，そのデータを基に，不透明石英管の底部に工夫を行い真空封入した試料を
縦形電気炉(ブリッジマン法)を駆使して、超構造結晶作製技術開発研修を行った.
2. 高融点測定
超構造結晶作製試料 (NaC1 : CdC1z )の塩化ナトリワム (NaCl 融点 800.4 CC) 塩化カト、以
(CdC1z 融点 5680C) 等の融点はすでに分かつているが，今回作製した高融点測定器を駆使して
超構造結品作製試料の NaC1 : CclCl 2 混晶試料のー各モル数 (10"-'50mol%) での融点を測定しました.
その高融点測定の概略を図 l に示す.高融点測定器のタ ングステ ン (W) バスケットヒータ電圧は，
単相スライダック(定格 20A) より供給しその電圧は，デジタノレマルチメ タ (V) にて常に監視し
ており，電流はアナログ電流計 (30A) を使用しました.融点温度はWーバスケットヒータ内底と透
明石英真空封入試料との聞に熱電対 (φO. 5 知メlい了lレメル CA )を挿入して測定しその起電力をデジタ
ルマノレチメ ー タ (mV) ・ペンレコーダで測定・記録し温度に換算 しました.高温になる高融点測定
器のWーバスケットヒータ電極(真織)には，高圧絶縁油を冷却油として使用し，ギャポンフ。;こて常
に両電極間を巡回してW バスケ ッ トヒ タ電極が高温になるのを押さえ，絶縁油にて両電極のシ
ョウトを防いでいます.
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図 1. 高融点測定の概略図
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高融点測定を各モノレ数(総量1. 5g NaC1 : CdCl2 10, 14.28, 25, :33.3, 40, 50 11101%) 毎に透明石英
真空封入試料を作製し，高融点測定器のWーバスケットヒータ内に入れて測定しました(図 1- 2) 
そのデータを基に，超構造結品を作製するため，試料融点温度 (OC) ，完全に融けたH寺の温度 c'C) 測定
をベンレコーダで記録 (mV) し，各起電力を熱電対 (CA) 換算表にて瓶度換算しました. NaClのそ
ノレ数が小さくなるにつれて，ヒータの底が一番高温でアンプ。ルの底から融けーはじめ，真白な試料が，
一旦スリガラス状の白濁した状態になり次に無色透明になると，小さな気泡が下部から上昇して上
部に大きな気泡が出来，その時が完全に融けたと判断した.各モル数が小さくなると NaCl が多く
なり完全に融ける温度が徐々に高温になっていった.
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図 1 - 2. 融点測定値表
2 -1. 高融点測定器の設計・製作
図 2 に製作した高融点測定器の断面図を載せてありますが，この装置は試料( N駘Cl : C【忙し)の
直視で融点を測定出来，融体の固化にて小さな結晶作製も可能です.またその過程を光学顕微鏡用
加熱ステ ジ (9500C'"'-')として使用し，融点観測が出来るよりコンパクトな装置を設計し製作し
ました.外器・蓋は高温用セラミック材(セラファイア 635 ニラコ)でセラミック粉末とアクチベータを混
ぜ木型の中に注入し，その後 1000Cで乾燥し旋盤加工， 8000Cで焼成して製作しました.蓋も同じ
セラミック材で製作し真ん中に石英窓(φ30， t2) を設け直視融点測定や光学顕微鏡で観察できる
ようにしました.しかし高温用と言っても中のヒータが 9000C近くになると内部に断熱材 (γ 汁モイスト
ハ。ック 東芝製)を入れても 1200C と高温になり，外器の冷却も必要です.
図 2. 高融点測定器断面図
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図 3. 絶縁打11冷却電側
高融点測定器
タングステンバスケットヒータ (B-4 ニラコ)はタングステン線 (φ 1. 0) を逆円錐状 (φ20x20) に
15トンまいてアルミナを塗布して固定されており電極との接合にはインジュウムで接合し電流t:Iス
をなくしています.またこのヒータ電極は真鍛製の絶縁油冷却電極(図 :3)で内部は二重管椛造のコ
ンパクトな電極で大変冷却効果がよく通電にも支障無く良い電極設計・製作が出来去した.
2 -2. 融点測定試料作製
超構造結晶作製に必要な試料 (NaC1 : CdC12 )融点を知るために高融点測定部のWーバスケット
ヒータ内に挿入できるアンプルを製作した.直視融点測定出来るように透明石英管(外径三12111111 ，
tO. 5mm 軟化点 15000C) を選択し，洗浄液(スキャット 20X-PF 第一工業製薬)にて洗浄を行し 1図 4 (a) 
の形にプロパンガス・酸素ガスの混合ガスパーナで石英細工を行い石英綿を入れその上部に試料の
塩化ナトリウム (4N 添川理化学
) ，塩化カドミウム (4N 添川理化学) ，総量1. 5g をい
れ低真空引きを行いその後アンフ。ル内を窒素ガスにて置
換をし高温電気炉内 (8500C"-')にて融かし図 4 (b) の様に
下へ試料を落とし込み冷却後，高真空(10- 6 Torr) 引き
ながらガスパーナで真空チップ(図 4-C) して試料( NaC1 
: CdCl2 10, 14. 28, 25, 33. 3, 40, 50 11101%) を図 4 (cl) の
様な透明石英真空封入アンフ。ルを作製し，タングンステ
ンバスケットヒータ内に入れて徐々に昇温を行い試料が
融ける様子や熱電対 (CA) 温度により融点測定を行った.
3. 縦形電気炉(ブリッジマン法)にて
超構造結晶作製
図 5 の各モノレ数 (10"-5011101%) での融点測定データを
基にして、各モル数試料( NaC1 : CdC12 )を，不透明
石英管 (φ15 梓15 常用使用温度 8700C) に真空封入後、
縦形電気炉(ブリッジマン法)を駆使して超構造結品作
製を行った.
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図 4. 融点測定アンプル
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図 5. 融点測定データ
3-1 超構造結晶作製用不透明石英管のアンプソレ作製・石英細工
①不透明石英管 (1=1 15 * 1 m) を両断し，イオン交換水・洗浄液(スキャット 20X-PF 第一工業製薬)
超音波 (UC-6F2B-7B 28KHz 超音波工業)を使用して洗浄を行し 1乾燥.②乾燥した石英管(軟化点
15000C) をプロパンガス・酸素ガスの混合ガスパーナで、石英細工を行い図 6 (a) (b) (c) の様に石英
管の底部に工夫がしてあります.それは結晶成長に大きく左右し，底部の細く突出した部分が最初
に融体から固化に入り種結品の役目をして突出部
の種結晶のところから結晶成長が始まり上部の太
くなるところで大きな結晶成長になり大きな結晶
が出来ます.図 6 (8.)は逆円錐状に石英管のセン
ターに突出部を作り底部頂点に種結晶を育成しま
す図 6 (b) は石英管の右側に φ5'"φ1 と細長い種
結品を育成します図 6 (c) は牛の角の様な形をして
おり角の先端で種結品を育成し徐々に太い部分へ
結晶成長していく様に，丁寧に時間をかけて石英管
の底部の石英細工を行い又底部より 100111111 上部の
ところを図 6 (8., b) の様に細く (φ5*201ll111) くびる.
③図 6 (a, b) の様に石英細工された石英管を図 7
の真空ライン・上下移動電気炉等を駆使して真空
ベーキングを行い石英管内の内壁を高温 (9000C) に
して異物等を焼き飛ばします. 図 6. 超構造結品作製fFJ不透明石英管
3-2 縦形電気炉(ブリッジマン法)
①ベーキングした石英管に図 8 (8.)の様
にアンフ勺レ上部に石英綿を詰めその上
に乾燥した各モノレ数粉末試料(総量 30g
NaC1 : CdC12 10, 14.28, 25, 33. 3, 40, 
50 lllo1%) を各々の石英管に入れ，図 7
の真空ラインにセットして真空引きを
行いその後アンプノレ内を窒素ガスにて
置換をし上下移動型高温電気炉
(8500C'" )で融かし図 8 (b) の様に石英
管下部のアンプ。ノレに液体試料( N8.Cl : 
CdC12 )を落とし込み冷却後，図 7 の高
真空ライン(油拡散ポンプ F-250 単相
380W 日本真空技術)で高真空(10- 6 Torr) 
にして，引きながらガスパーナで真空チ
ップを行い図 8 (d) の様な不透明石英真
空封入アンプノレ( NaCl : CdC12 10, 
14.28, 25, 33.3, 40, 50 lllol%) を作製した.
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図 7. 高真空ラインと上下移動型電気炉
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②図 8 (d) の不透明石英真空封入アンプルを図 9 の
縦形電気炉(ブリッジマン法カン外線 φ 1. 5*12111 
70V 8.2A 設定 9000C) 内にシンクロナスモータ
(D-9 2W 100V 60Hz 1RPH 日本サ-;Ji " )より木綿糸と
ニクロム線 (φ1. 0*3001lIln) で中間のアノレミナ板 (t10)
より上部 70lmn (9000C) に固定し，電気炉温度調節器
(E59ID 千里子)・ SCR電力調節器 (SV-1662-2 千野)
にて設定温度 9000Cのところに設定する.
( NaCl : CdC1 2 試料が充分融けている事を確認後，
毎時 1. 5聞の低スピードでアンプルを 100 時間かけ
てアンプノレ上部が 4000Cのところまで下降する.ア
ンプノレ下降が終了したら，温調器にて毎時 500Cの
一定スピードで 4000Cまで下降し後は自然冷却で室
温まで下がるのを待ってアンプノレを電気炉より取り
出す.
貴司電対GA
ニクロム.1
シ句ユラモイスト JI・ッヲ
炉崎直
図 9. 結晶作製電気炉概略図
3-3 結品評価
電気炉より取り出したアンプノレを割ると見事に立
方体(立方晶)の結晶( NaCl : CclC12 14.28, 33.3 
mol% 図 1 0) が全体の 7 割位結晶化しており，残り
3 割は結晶化しておらず粉々の状態だ、った.
結品化した結晶を見ると，自く濁ったスリガラス
状の立方体の結晶と透明の立方体の結晶が出来，超
構造結晶は， NaCl とも CdC12 とも異なる構造(超
構造)で，大きな立方体結晶が出来たが， NaCl の結
品も同じ立方体の結品が出来るので，どれが超構造
結晶かは，次回の結晶の内部構造の解析のほうにま
わし，今回は超構造結晶作製開発の技術修得研修に
て終了とした.
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図 8 . 不透明石英管真空封入アンプノレ
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結品作製電気炉と温度調節訴
図 1 O. 作製結晶 (NaCl : CclCI.,) 
4. まとめ
超構造結晶 (NaCl : CdClz) 作製のために高融点測定器を設計・製作し， NaCl: CclC1 2 融点測定を行
ったが，高融点測定器はコンパクトに出来，特に電極にはタングステンヒータと直接接触しかっ高
温になるので大変苦労し考えたのが絶縁油冷却電極で大変性能が良く油温も 2CJ"'C と上がらず他の
機器にも使用出来ると思います.失敗だ、ったのは，選定を誤り板状の w- ヒータをllllf入し高出 :とで
温度上昇せず大変困ったが，別の巻線でバスケットタイプの Wーヒータ (B-4 オコ)を数個JUlf入して測
定が出来た.結晶作製では，不透明石英管で結品作製を行い高温 (90C('C)のため割れる事が数回あり
これは，不透明石英管の材質と常用使用温度 (8700C) ・最高位~JlH民度 (1050'C) 以上で仙川したため
と思われるが，今後透明石英管を使用すると良いと思われる.結品の評価では，今後もっと研修を
重ね， X線回折装置等を駆使して、結晶の内部構造の解析技術を修得していきたい.
<参考文献・資料>
(1)高須新一郎:結晶育成基礎技術
(2) ニラコ :研究用基礎材料カタログ
(3) 飯田修一他 4名:物理定数表
(4) 河村力:結晶と電子
(5) Kazuo Suzuki : J Phys. Soc. .Tapan 
1 980年版東京大学出版会
198 7 年版ニラコ
196 9 年版 i問倉書店
1 996年版内田老鶴圃
16(1967)67 
-16 ー
